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УДК 675.6.015.4:675.6.028
ВЛИЯНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНО-АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА
СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА КЕРАТИНА КАРАКУЛЕВОГО МЕХА
Ф.Ф. Казoков, Т.Ж. Кодиров, М.Б. Шамсиева
Аннотация.
Синтезировано
карбамидоформальдегидная
смола,
модифицированная с акриловой кислотой при различном исходном соотношении. Изучено
химическое воздействие некоторых функционально – активных соединений белка
кератина, и влияние их на сорбционные свойства волоса каракулевых шкур. Определено,
что обработка волоса с модифицированной карбамидоформальдегидной смолой по
сравнению с другими функциональными соединениями приводит к снижению его
способности поглощать водяные пары, обуславливающий к улучшению физикохимических, механических и эстетических свойств готовой продукции.
Annotatsiya. Turli boshlang’ich munosabatdagi akril kislotasi bilan modifikatsiyalangan
karbamidformaldegid qatroni sintez qilinib, qorako’l mo’ynasining sorbsion xossalari va keratin
oqsiliga ba‘zi funksional-faol birikmalarning kimyoviy ta‘siri o’rganilgan. Aniqlanishicha,
qorako’l mo’ynani modifikatsiyalangan karbamidformaldegid qatroni bilan ishlov berish boshqa
funksional guruhlar bilan taqqoslaganda, suv bug’larining yutilish qobilitini pasaytirib, tayyor
mahsulotning fizik-kimyoviy, mexanik va estetik xossalarining yaxshilanishiga imkon yaratadi.
Abstract. Urea-formaldehyde resin was synthesized which modified with acrylic acid at
different initial ratios. The chemical effect of some functionally active protein of keratin
compound has been studied, and their effect of the sorption properties on karakul hides. It has
been determined that processing a hair with modified urea-formaldehyde resin in comparison
with other functional compounds lead to decrease in its ability to absorb water vapor, which
stipulate to an improvement in the physicochemical, mechanical and aesthetic properties of the
finished product.
Ключевые слова: каракулевые шкуры, белок кератина, функционально–активные
соединения, сорбционные свойства, карбамидоформальдегидная смола, додубливание.
Введение. В силу поставленных задач особенно актуально стала проблема
ускорения научно-технического прогресса в отраслях кожевенно-мехового производства,
в том числе и производства каракулевого меха. Развитие техники и технологии
производства в них не вполне удовлетворяют народнохозяйственные и общественные
потребности. Это в первую очередь относится к предприятиям обрабатывающим
каракульские шкурки до такого состояния, когда в дальнейшем необходимо доведение их
до стадии полуфабрикатов и изготовление из них готовых продуктов. Несмотря на то, что
в последние годы в стране достигнуты значительные сдвиги в увеличении роста
поголовья, объема производства, качество производимого каракуля не вполне
удовлетворительное: низок выход лучших сортов каракуля, высок удельный вес шкурок с
различными пороками.
В связи с этим, проблема совершенствования технологии обработки каракуля на
каракулевых заводах приобретает важное народнохозяйственное значение. Этим
обусловлена актуальность избранной темы и конкретные направления её разработки.
Каракулевые полуфабрикаты имеют характерно различное строение кожевой ткани
по морфологическому признаку. Например, названные образцы отличаются по глубине
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залегания волосяного покрова, по толщине и прочности соединения сосочкового и
сетчатого слоев, по способу переплетения коллагеновых волокон, по содержанию
эластиновых волокон и т.д.
Как известно, каракульские шкурки претерпевают определенные изменения в
процессе технологической обработки, и эти изменения во многом зависят от гистоструктуры, происхождения, товарных свойств самой каракульчи, а также от изменений,
происходящих в процессе технологической обработки [1].
В последние годы в меховой и кожевенной промышленности все большее
практическое
значение
приобретают
химические
обладающие
комплексом
технологических свойств. К числу таких материалов относятся функционально-активные
соединения обладающие дубящими свойствами [2].
Вопреки современным ожиданиям заметного отображения ценные шкуры
использовались как накладки для одежды с мехом, контактирующим с телом. Ношение
меха на внешней стороне одежды вызвало ряд моральных проблем, связанных с
животным происхождением меха и взаимоотношения владельца с животным миром. Для
придания меховому полуфабрикату совершенно новых ценных утилитарных и
эстетических свойств используют различные обработки, направленные на изменение
формы и длины волосяного покрова, повышение блеска, водостойкости и устойчивости к
действию других факторов светопогоды при эксплуатации изделий из меха [3].
Поиск и синтез новых полифункциональных соединений, позволяющих
одновременно окрашивать, додубливать, наполнять, а при необходимости и
гидрофобизировать кожевую ткань мехового полуфабриката или кожи различного
назначения является актуальной задачей перед учеными для промышленности.
Более доступными и весьма эффективными для наполнения кожевой ткани
каракуля являются широко распространенные в кожевенной промышленности
синтетические дубители СПС, СЛС и др.
Создаваемые ими соединения должны отличаться повышенной устойчивостью к
свету, влажным обработкам, химической чистке и трению. Важно то, что использование
этих соединений дал возможность совмещено проводить несколько технологических
процессов, интенсифицировать производство, сократить расход химических материалов.
По сложности выполнения и по результатам воздействия наиболее важным в
технологии меха является облагораживание (устойчивость и сорбция воды) волосяного
покрова.
Для меховой овчины облагораживание особенно важно потому, что в натуральном,
необлагораживенном
виде
ее
волосяной
покров
отличается
невысокими
эксплуатационными свойствами: быстро теряет блеск, легко свойлачивается и
приобретает непривлекательный внешний вид. Она может осуществляться под действием
кислот, щелочей, окислителей, восстановителей, а также посредством термической
обработки [4].
Известно, что на кератин волоса вода оказывает пластифицирующее действие, при
этом происходят изменения в его структуре, а также некоторых его свойств. Способность
кератина к сорбцию воды обусловливается содержанием в его молекулах гидрофильных
групп. Следует ожидать, что по мере уменьшения в кератине гидрофильных элементов
путем модификации (химической, термической и др.) будет снижаться и его способность
к сорбцию воды .
Ранними исследованиями было установлено [5,6], что карбамид-формальдегидкротоновый альдегидный олигомер, модифицированный с акриловой кислотой улучшает
физико-химические и механические свойства кож и тем самым придавая им высокую
наполненность. Это явилось предпосылкой к разработке метода синтеза смол на основе
мочевины, формальдегида и акриловой кислоты с целью снижению сорбции воды
волосяного покрова каракулевого меха.
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При изучении гигиенических свойств каракулевых шкур для верхней одежды
обнаружено, что при интенсивном пота выделении или при невысоких гигиенических
свойствах материала на внутренней поверхности подкладки одежды скапливается также и
капельно-жидкая влага, то есть относительная влажность при этом во внутриутробном
пространстве иногда достигает до 100%.
Известно, что натуральный мех является одним из самых дорогих материалов,
применяемых для изготовления одежды. Изделия из меха предполагают длительную
носку в течение нескольких сезонов, в зависимости от вида меха. Поэтому на протяжении
всего периода эксплуатации изделие должно сохранять весь комплекс потребительских
свойств и отвечать требуемым эстетическим и утилитарным требованиям.
Изучение кинетики десорбции наряду с кинетикой максимальной сорбционной
емкости позволяет выбрать, с учетом сохранения других необходимых свойств,
оптимальную пористую структуру, способную обеспечить быструю отдачу влаги при
сушке изделий.
Экспериментальные исследования. Меховые изделия в процессе эксплуатации и
хранения подвергаются воздействию разнообразных внешних факторов, со временем это
приводит к утере или ухудшению некоторых химических и физико-механических свойств.
Поэтому кожевая ткань и волосяной покров меха, представляющие собой природные
биополимеры, подвергаются необратимому или частично обратимому процессу старения.
В
данном
исследовании
синтезированы
модифицированные
карбамидоформальдегидные смолы (МКФС) при различном расходе акриловой кислоты.
Для получения МКФС использован карбамид (99,8 %) - 100, уротропин (99,4 %) - 50,
серная кислота (100 %) - 32, акриловая кислота (98,2) - 10; 30; 50 и воду - 250 (масс. ч).
Синтез проводили при естественной температуре путем введения в водный раствор
небольших порций карбамида, уротропина и серной кислоты, в течение 2 ч. При
постоянном перемешивании в раствор небольшими порциями заливали серную кислоту
серную кислоту, не допуская повышения температуры реакционной смеси выше 55 °С.
Затем в раствор вводили акриловую кислоту не повышая рН 6,7. Остаточное содержание
кислоты определяли с использованием индикатора фенолфталеина. Расход акриловой
кислоты молярному соотношению карбамид:акриловая кислота, равному 1,0:0,5; 1,0:0,1;
1,0:0,3; 1,0:0,5. Продолжительность синтеза 2,0 – часов.
Необходимым условием гигиенических свойств меха является ее гетеропорозная
структура, обеспечивающая транспортирование паров влаги через стадию капиллярной
конденсации.
Капиллярная конденсация влаги, сорбируемой из воздуха, происходит в порах
размером менее п·10-5 см. Изучение сорбционных свойств пористых структур дает
возможность оценить размер тонких пор.
Пористые структуры исследуемых каракулевых шкур характеризовались с
помощью показателя максимальной сорбционной емкости, то есть максимального
поглощения влаги из воздуха при относительной влажности 100 %. Выбор максимальной
сорбционной емкости обосновывается стремлением обнаружить всю систему
микрокапилляров, в которых осуществляется капиллярная конденсация.
Исследование влияния карбамидоформальдегидной смолы на сорбционные
свойства кератина волоса и особенно каракуля в настоящее время не изучен и
представляет научно – практический интерес.
В связи с этим, в данной работе изучено химическая воздействия
модифицированного карбамидоформальдегидного смола белка кератина каракуля, и их
влияние на сорбционные свойства волоса каракулевых шкур.
Для исследования были подготовлены сравнимые группы образцов кератина
волоса, из которых четыре образцов и одна в качестве контрольной без обработки для
сравнения. Четырех образцов модифицировали различными функционально-активными
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веществами обладающими дубящими и наполняющими веществами и соответственно с
МКФС.
Сорбционную способность подготовленных образцов к водяным парам
исследовали на высоковакуумной установке с весами Мак-Бена при различных значениях
относительной влажности и температуре 24,0 ±1,0° С.
На рис. 1 приведена часть полученных кривых для образцов с различным
начальным влагосодержанием. Эти кривые характеризуют кинетику сорбции водяных
паров кератином волоса при относительной влажности воздуха 65,0 %.

1 – необработанным; 2- алюмо-калиевыми квасцами, 3 - дубителем СЛС (синтетический
лигносульфонат) и 4 - КФС (карбамидоформальдегидная смола) и 5–МКФС
(модифицированная карбамидоформальдегидная смола)
Рис. 1. Кинетика сорбции водяных паров кератином волоса каракуля при
относительной влажности 65,0 %
Из рис. 1 видно, что кинетика сорбции водяных паров кератином волоса
практически не зависит от вида модифицирующей обработки.
Таблица 1
Сорбция водяных паров, чистого необработанного и обработанного с функциональноактивными веществами кератином волоса, %
Варианты обработки волоса

Относительная
влажность
воздуха,
%

Необработанный

5
10
20
30
40
50
60
65
70
80

1,72
3,42
5,88
7,81
9,60
11,32
13,02
13,92
14,84
16,93

Контрольный
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Опытный
Алюмокалиевые
квасцы
1,71
3,39
5,75
7,65
9,37
11,0
12,72
13,61
14,53
16,57

Дубитель
СЛС

КФС

МКФС

1,72
3,42
5,72
7,57
9,29
10,85
12,55
13,40
14,32
16,37

1,70
3,39
5,42
6,80
8,19
9,69
11,42
12,27
13,17
15,19

1,68
3,37
5,12
6,45
7,61
8,94
10,34
11,18
12,04
13,79
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90

19,74

19,33

19,07

17,77

16,19

Анализ результатов. Сорбция водяных паров образцами всех вариантов наиболее
интенсивно протекает вначале 5-10 мин, а через 90 мин достигается практически
постоянное влагосодержание образцов. Сорбции водяных паров были получены при
различных значениях относительной влажности для необработанного и химически
обработанного кератина волоса. Из таблицы видно, что обработка волоса с КФС по
сравнению с необработанными вариантами приводит к снижению его способности
поглощать водяные пары, причем несколько больше с МКФС.
Снижение сорбционной способности волоса, подвергнутого обработке КФС,
указывает, по- видимому, на взаимодействие гидрофильных групп кератина между собой,
приводящее к общему уплотнению его субмикроструктуры. Несколько большее снижение
сорбционной способности волоса, МКФС, по сравнению с МКС вызвано, очевидно,
взаимодействием большего числа гидрофильных элементов.
Следует также отметить, что деструкция кератина волоса при его термообработке в
жестких условиях может, по-видимому, способствовать образованию новых
гидрофильных элементов в результате разрыва пептидных связей. Однако возникающий
при этом эффект повышения сорбционной способности кератина к водяным парам не
может компенсировать имеющего место при обработке КФС снижения данного
показателя в результате совместного взаимодействия гидрофильных групп молекул
необработанным кератина волоса.
Модификация кератина волоса с дубителем СЛС и алюмокалиевыми квасцами по
сравнению с необработанным приводит так же, как (М)КФС, к некоторому понижению
его сорбционной способности к водяным парам.
Это обусловлено, по-видимому, тем, что в процессе обработки с дубителем СЛС и
алюмокалиевые вещества, реагируя с кератином волоса и уплотняя его структуру,
уменьшают общее количество доступных влаге гидрофильных элементов, снижая тем
самым его способность к сорбции водяных паров.
На рис. 2 представлены изотермы сорбции водяных паров для кератина волоса,
подвергнутого обработке с алюмокалиевыми квасцами, дубителем СЛС, КФС и МКФС.

1 – необработанным; 2- алюмокалиевыми квасцами, 3 - дубителем СЛС и
4 - КФС и 5 – МКФС
Рис. 2. Изотермы сорбции водяных паров кератином волоса каракуля
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Типичным для этих изотерм является существенное снижение сорбционной
способности к водяным парам образцов, подвергнутых обработке с КФС и МКФС (кривая
1,2). Как показывают полученные результаты, обработка с алюмокалиевыми квасцами
(кривая 4) и дубителем СЛС (кривая 3) не вызвала значительных различий в сорбционной
способности образцов волоса каракуля. Однако, обработка при этих же режимах с МКФС
обусловила значительно большее снижение сорбционной способности образцов, по
сравнению с образцами, обработанными с КФС (кривая 4).
Следует также отметить, что обработка волоса каракуля с алюмокалиевыми
квасцами приводит к несколько меньшему снижению сорбционной способности по
сравнению с необработанным кератином. Это вызвано, видимо, взаимодействием
большего числа гидрофильных элементов кератина в результате менее активности
сульфогрупп квасцов.
В процессе додубливания каракулевого полуфабриката под велюр с применением,
модифицированным
карбамидоформальдегидной
смолой
по
сравнению
с
немодифицированными образцами температура сваривания кожевой ткани каракуля
повышается и заметно улучшается наполненность и мягкость полуфабриката.
Проведенное исследование показало, что синтетические дубители также и МКФС
являются весьма перспективными для обработки каракулевых шкур.
При додубливание каракуля после дубления или перед крашением достигаются
значительно лучшие результаты, чем при использовании дубителей в совмещенном
процессе пикелевания-дубления-жирования. В данном случае глубина прокраса кожевой
ткани каракуля синтетическими дубителями составляла более 50 %, равномерность
окраски для дубителей СЛС, СПС и ЛБН. Во всех вариантах после отделки каракуля
отмечали значительное изменение органолептических свойств кожевой ткани каракуля.
Каракулевые шкуры были более наполненным.
Выводы. Таким образом, установлено, что обработка волоса каракуля с МКФС
приводит к химической модификации кератина с последующим снижением их
способность к сорбции водяных паров. Сорбционная способность кератина волоса,
подвергнутого к обработке, зависит от вида использованных функционально-активных
веществ. Модификация кератина волоса с МКФС приводит дальнейшее понижение
сорбционной способности к водяным парам, а это обусловливает к улучшению физикохимических, механических и эстетических свойств готовой продукции. Важно помнить
также о вопросах рационального использования и сохранения столь ценного природного
сырья,
возобновление
которого
требует
больших
материальных
затрат.
Совершенствование восстановительных обработок, технологий выделки и отделки
позволяет не только улучшить ряд полезных свойств полуфабриката, но и сохранить эти
свойства во времени.
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